(12) NACH DEM VERTRAG UBER DEE INTERNATIONALE ZUSAMMENARBEIT AUF DEM GEBIET DES 
PATENTWESENS (PCT) VEROFFENTLICHTE INTERNATIONALE ANMELDUNG 



(19) Weltorganisation fur geistiges Eigentum 
Internationales Buro 

(43) Internationales VerofTentlichungsdatum 
26. Februar 2004 (26.02.2004) 




PCT 



lillllllllllllllllllllll^ 

(10) Internationale Veroffentlichungsnummer 

WO 2004/016668 Al 



(51) Internationale Patentklassifikation 7 : C08F 293/00, 

C08L 53/00 

(21) Internationales Aktenzeichen: PCT/EP2003/009005 

(22) Internationales Anmeldedatum: 

13. August 2003 (13.08.2003) 



(25) Einreichungssprache: 

(26) Veroffentlichungssprache: 



Deutsch 



Deutsch 



(30) Angaben zur Prioritat: 

102 37 286.1 14. August 2002 (14.08.2002) DE 

(71) Anmelder (fur alle Bestimmungsstaaten mit Ausnahme 
von US): DEGUSSA CONSTRUCTION CHEMICALS 
GMBH [DE/DE]; Dr.-Albert-Frank-Strasse 32, 83308 
Trostberg (DE). 

(72) Erfinder; und 

(75) Erfinder/Anmelder (nur fur US): KRAUS, Alexander 
[DE/DE]; Wehrlanderstrasse 13, 83376 Truchtlaching 
(DE). HUBSCH, Christian [DE/DE]; Dorfstrasse 14, 
83703 Gmund (DE). ALBRECHT, Gerhard [DE/DE]; 
Jagerweg 7a, 83342 Tacherting (DE). GRASSL, Harald 
[DE/DE]; Untersteiner Strasse 18, 83471 Schonau (DE). 
HARTL, Angelika [DE/DE]; Fiedlers trasse 3, 83342 
Tacherting (DE). SCHEUL, Stefanie [DE/DE]; Lin- 
dacher Strasse 43, 83308 Trostberg (DE). KERN, Alfred 
[DE/DE]; Ringstrasse 24, 84558 Kirchweidach (DE). 



(74) Anwalt: WEICKMANN & WEICKMANN; Postfach 
860 820, 81635 Munchen (DE). 

(81) Bestimmungsstaaten (national): AE, AG, AL, AM, AT, 
AU, AZ, BA, BB, BG, BR, BY, BZ, CA, CH, CN, CO, CR, 
CU, CZ, DE, DK, DM, DZ, EC, EE, ES, FI, GB, GD, GE, 
GH, GM, HR, HU, ID, IL, IN, IS, JP, KE, KG, KP, KR, 
KZ, LC, LK, LR, LS, LT, LU, LV, MA, MD, MG, MK, 
MN, MW, MX, MZ, NI, NO, NZ, OM, PG, PH, PL, PT, 
RO, RU, SC, SD, SE, SG, SK, SL, SY, TJ, TM, TN, TR, 
TT, TZ, UA, UG, US, UZ, VC, VN, YU, ZA, ZM, ZW. 

(84) Bestimmungsstaaten (regional): ARIPO -Patent (GH, 
GM, KE, LS, MW, MZ, SD, SL, SZ, TZ, UG, ZM, ZW), 
eurasisches Patent (AM, AZ, BY, KG, KZ, MD, RU, TJ, 
TM), europaisches Patent (AT, BE, BG, CH, CY, CZ, DE, 
DK, EE, ES, FI, FR, GB, GR, HU, IE, IT, LU, MC, NL, 
PT, RO, SE, SI, SK, TR), OAPI-Patent (BF, BJ, CF, CG, 
CI, CM, GA, GN, GQ, GW, ML, MR, NE, SN, TD, TG). 

Erklarung gemafi Regel 4.17: 

— Erfindererkldrung ( Regel 4.17 Ziffer iv ) nur fur US 
Veroflentlicht: 

— mit intemationalem Recherchenbericht 

Zur Erklarung der Zweibuchstaben- Codes und der anderen Ab- 
kurzungen wird auf die Erklarungen ("Guidance Notes on Co- 
des and Abbreviations") am Anfang jeder regularen Ausgabe der 
PCT-Gazette venviesen. 



= (54) Title: USE OF BLOCK COPOLYMERS AS DISPERSANTS FOR AQUEOUS SUSPENSIONS OF SOLIDS 



< 54 > Bezeichnung: VERWENDUNG VON BLOCKCOPOLYMEREN ALS DISPERGIERMTTTEL FUR WASSRIGE 
^ FESTSTOFF-SUSPENSIONEN 



00 
V© 



(57) Abstract: The invention relates to the use of block copolymers produced by polymerising a poly(alkylene oxide) compound (A) 
with at least one ethylenically unsaturated monomer compound (B), as dispersants for aqueous suspensions of solids, especially based 
on hydraulic binding agents such as cement, lime, gypsum, or anhydrite. Surprisingly, said block copolymers exhibit a significantly 
improved water reduction capacity, for the same dosage, compared to conventional solvents based on comb polymers. Furthermore, 
the slump loss can also be reduced compared to conventional solvents, by modifying the adhesive block. 
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(57) Zusammenfassung: Es wird die Verwendung von Blockcopolymeren beschrieben, die durch Polymerisation einer Poly(alky- 
lenoxid)-Verbindung (A) mit mindestens einer ethylenisch ungesattigten Monomer- Verbindung (B) hergestellt wurden, als Disper- 
giermittel fur wassrige Feststoff-Suspensionen, insbesondere auf Basis von hydraulischen Bindemitteln wie z. B. Zement, Kalk, Gips 
Oder Anhydrit. Uberraschenderweise zeigen diese Blockcopolymere ein deutlich besseres Wasserreduktionsvermogen bei gleicher 
Dosierung im Vergleich zu konventionellen Fliessmitteln auf der Basis von Kammpolymeren. Ausserdem lasst sich durch Modifi- 
kation des Haftblockes dariiber hinaus auch der slump- loss im Vergleich zu konventionellen Fliessmitteln verringem. 
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Verwendung von Blockcopolymeren als Dispergiermittel fur wassrige 

Feststoff-Suspensionen 

Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft die Verwendung von Blockcopolymeren, 
die durch Polymerisation einer Poly(alkylenoxid)-Verbindung (A) mit einer 
ethylenisch ungesattigten Monomer-Verbindung (B) hergestellt wurden, als 
Dispergiermittel oder/und FlieBmittel fur wassrige Feststoff-Suspensionen, 
insbesondere auf Basis von hydraulischen Bindemitteln wie z.B. Zement, 
Kalk, Gips oder Anhydrit. 

In wassrigen Suspensionen von pulverformigen anorganischen oder 
organischen Substanzen, wie hydraulischen Bindemitteln (Zement, Kalk, 
Gips oder Anhydrit), Gesteinsmehl, Silikatmehl, Kreide, Tonen, 
Porzellanschlicker, Talkum, Pigmenten, RuB oder Kunststoffpulvern, werden 
oft Zusatzmittel in Form von Dispergiermittel n zugesetzt, urn ihre 
Verarbeitbarkeit, d.h. Knetbarkeit, FlieBfahigkeit, Spritzbarkeit, 
Streichfahigkeit oder Pumpbarkeit, zu verbessern. Diese Zusatzmittel sind in 
der Lage, durch Adsorption an die Oberflachen der Teilchen Agglomerate 
aufzubrechen und die gebildeten Teilchen zu dispergieren. Dies fuhrt 
insbesondere bei hochkonzentrierten Dispersionen zu einer deutlichen 
Verbesserung der Verarbeitbarkeit. 

Bei der Herstellung von Baustoffmischungen, die hydraulische Bindemittel 
wie Zement, Kalk, Gips oder Anhydrit enthalten, lasst sich dieser Effekt 
besonders vorteilhaft nutzen, da zur Erzielung einer verarbeitbaren 
Konsistenz ansonsten wesentlich mehr Wasser benotigt wurde, als fur den 
nachfolgenden Hydratations- bzw. Erhartungsprozess erforderlich ware. Das 
nach dem Erharten allmahlich verdunstende Wasser hinterlasst Hohlraume, 
welche die mechanischen Festigkeiten und Bestandigkeiten der Baukorper 
signifikant verschlechtern. 
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Um den im Sinne der Hydratation uberschussigen Wasseranteil zu 
reduzieren und/oder die Verarbeitbarkeit bei einem vorgegebenen 
Wasser/Bindemittel-Verhaltnis zu optimieren, werden Zusatzmittel 
eingesetzt, die im Allgemeinen als Wasserreduktions- Oder FlieBmittel und im 
Englischen als Superplasticizer bezeichnet werden. 

Die nach wie vor am haufigsten verwendeten FlieBmittel sind 
Polykondensationprodukte auf der Basis von Naphthalin- oder 
Alkylnaphthalinsulfonsauren (vgl. EP-A214 412) sowie Melamin- 
Formaldehyd-Harze, die Sulfonsauregruppen enthalten (vgl. DE-PS 1 6 71 
017). 

Diese FlieBmittel haben jedoch den Nachteil, dass ihre gute verflussigende 
Wirkung - insbesondere im Betonbau - selbst bei relativ hohen Dosierungen 
nur uber eine relativ kurze Zeitspanne bestehen bleibt. Dieser Abfall der 
FlieBfahigkeit von Betonmischungen wird auch als „Slump-Loss" bezeichnet. 
Er fuhrt insbesondere dann zu Problemen, wenn zwischen der Herstellung 
des Betons und dessen Einbau groBere Zeitspannen liegen, wie sie sich oft 
durch lange Transport- oder Forderwege ergeben. 

Weiterhin kann die Freisetzung des herstellungsbedingt enthaltenen 
toxischen Formaldehyds zu betrachtlichen arbeitshygienischen Belastungen 
fuhren, wenn die Anwendung im Innenbereich (Betonfertigteilherstellung oder 
Gipskartonplatten-Trocknung) oder im Berg- bzw. Tunnelbau erfolgt. 

Um diese Nachteile zu umgehen, wurden auch formaldehydfreie FlieBmittel 
auf der Basis Maleinsauremonoestern und Styrol entwickelt (vgl. EP-A 306 
449). Zwar kann mit diesen Zusatzmitteln eine hohe Dispergierleistung uber 
einen ausreichenden Zeitraum (geringer Slump-Loss) gewahrleistet werden, 
jedoch gehen diese positiven Eigenschaften bei Lagerung der wassrigen 
Zubereitungen dieser FlieBmittel schnell verloren. Die geringe 
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Lagerungsstabilitat dieser FlieBmittellosungen ist auf die leichte 
Hydrolysierbarkeit der Maleinsauremonoester zuruckzufuhren. 

Urn dieses Problem zu umgehen, wurden verschiedene hydrolysestabile 
FlieBmittel entwickelt. Bei alien diesen FlieBmitteln handelt es sich urn 
Copolymere aus ethylenisch ungesattigten Carbonsauren (wie z.B. 
Acrylsaure, Methacrylsaure oder Maleinsaure bzw. deren Salze) und Poly 
(alkylenoxiden) mit einer polymerisierbaren Endgruppe (wie z.B. 
Methacrylate, Allylether oder Vinylether). Der Einbau dieser langkettigen 
Monomere in eine Polymerkette fuhrt zu Polymeren mit einer kammartigen 
Struktur (vgl. US 5,707,445, EP 1 110 981 A2, EP 1 142 847 A2). 

Diese Kammpolymere zeichnen.sich neben einer hohen Lagerbestandigkeit 
auch durch eine deutlich verbesserte Wirksamkeit im Vergleich zu 
FlieBmitteln auf Lignin-, Naphthalin- oder Melaminkondensat-Basis aus. 

Nach einer weithin akzeptierten Theorie beruht die Wirksamkeit der 
FlieBmittel auf zwei unterschiedlichen Effekten. Zum einen adsorbieren die 
negativ geladenen Sauregruppen der FlieBmittel auf der durch Calciumionen 
positiv geladenen Zementkornoberflache. Die so entstehende 
elektrostatische Doppelschicht (Zeta Potenzial) fuhrt zu einer 
elektrostatischen AbstoBung zwischen den Partikeln. Die durch die 
Zetapotenziale verursachten AbstoBungskrafte haben jedoch nur geringe 
Reichweiten (vgl. H. Uchikawa, Cement and Concrete Research 27 [1] 37-50 
(1997)). 

Weiterhin verhindert jedoch auch die physikalische Anwesenheit des 
adsorbierten FlieBmittels, dass die Oberflachen der Zementpartikel in 
direkten Kontakt miteinander kommen konnen. Dieser sterische 
AbstoBungseffekt wird durch die nichtadsorbierten Seitenketten der oben 
erwahnten Kammpolymere drastisch verstarkt (vgl. K.Yoshioka, J. Am 
Ceram. Soc. 80 [10] 2667-71 (1997)). Es liegt auf der Hand, dass sich der 
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sterisch bedingte AbstoBungseffekt sowohl durch die Lange der 
Seitenketten, als auch durch die Anzahl der Seitenketten pro Hauptkette 
beeinflussen lasst. Andererseits kann eine zu hohe Seitenkettendichte bzw. 
-lange die Adsorption auf der Zementkornoberflache behindern. Zur 
Bestimmung des Adsorptionsgrades eines FlieBmittels an Zementpartikel 
wird nach Zugabe des FlieBmittels zum Anmachwasser dessen Gehalt an 
organischem Material bestimmt (TOC-Analyse). Nach dem Einruhren des 
Zements und einer kurzen Wartezeit wird der Zementleim ausgepresst und 
das gesammelte Porenwasser nochmals mittels TOC analysiert. Die 
Abnahme des TOC-Wertes entspricht nun dem Anteil des adsorbierten 
FlieBmittels. Anhand solcher Messungen konnte gezeigt werden, dass groBe 
Teile des FlieBmittels nicht adsorbieren. Dies ist nicht verwunderlich, da die 
Seitenketten in Losung nicht gestreckt, sondern vermutlich eher geknault 
vorliegen. Dadurch werden Carboxylatgruppen in der unmittelbaren 
Nachbarschaft der Seitenkette raumlich vom Zementkorn abgeschirmt und 
konnen nicht zur Adsorption beitragen. Daruber hinaus fuhrt die Herstellung 
der FlieBmittel uber die freie radikalische Copolymersiation mehrerer 
verschiedener Monomere zu relativ uneinheitlichen Produkten hinsichtlich 
Molekulargewicht und Seitenkettendichte. Es ist daher nicht verwunderlich, 
dass ein Teil dieser FlieBmittel nicht an der Zementkornoberflache 
adsorbiert, sondern im Porenwasser gelost verbleibt. Bei zu kurzer 
Hauptkette oder zu hoher Seitenkettendichte kann beispielsweise die Zahl 
der fur die Zementkornoberflache zugangliche Carboxylgruppen nicht 
ausreichen. Zu lange Hauptketten mit geringer Seitenkettendichte konnen 
hingegen Zementpartikel verbrucken und so eine Flocculation begunstigen. 
Vermutlich leisten diese nichtadsorbierten Anteile keinen Beitrag zum 
Wasserreduktionsvermogen des FlieBmittels. 

Wie bereits erwahnt, handelt es sich bei den polymeren FlieBmitteln fur 
zementare Systeme nach dem derzeitigen Stand der Technik um 
Copolymere mit kammartiger Struktur, die uber freie radikalische 
Polymerisation hergestellt werden. AHe diese Produkte zeichnen sich durch 
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eine hohe Uneinheitiichkeit bezuglich der Zahl der Seitenketten pro 
Polymermolekul und bezuglich des Molekulargewichtes aus. Es ist jedoch 
bekannt, dass es fur jede Anwendung und jede Zementsorte ein optimales 
Molekulargewicht und eine optimale Anzahl von Seitenketten pro 
Polymermolekul gibt. Alle Bestandteile eines Produktes, die von diesem 
Optimum abweichen, verringern daher die Wirksamkeit des Produktes bzw. 
machen hohere Dosierungen notwendig. 

Der vorliegenden Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde, 
Polymerverbindungen bereitzustellen, welche die genannten Nachteile des 
Standes der Technik nicht aufweisen, sondern aufgrund einer erhohten 
Produkteinheitlichkeit und eines geringen Anteils an weniger wirksamen 
Komponenten eine deutlich verbesserte Wirkung als Dispergiermittel bzw. 
FlieBmittel fur wassrige Feststoff-Suspensionen aufweisen. 

Diese Aufgabe wurde durch die Verwendung von Blockcopolymeren gelost, 
die durch Polymerisation einer Poly(alkylenoxid)-Verbindung (A) mit 
mindestens einer ethylenisch ungesattigten Monomer- Verbindung (B) 
hergestellt wurden. 

Uberraschenderweise zeigen Blockcopolymere, die vorzugsweise aus nur 
einer Poly(oxyalkylen)kette mit einem terminal aufgepfropftem Haftblock 
bestehen, ein deutlich besseres Wasserreduktionsvermogen bei gleicher 
Dosierung als konventionelle FlieBmittel auf der Basis von 
Kammcopolymeren. Durch Modifikation des Haftblockes lasst sich daruber 
hinaus auch der Slump-Loss im Vergleich zu konventionellen FlieBmitteln 
verringern, was ebenfalls nicht vorhersehbar war. 

Die erfindungsgemaB verwendeten Blockcopolymere bestehen aus 
mindestens zwei polymeren Bausteinen unterschiedlicher chemischer 
Zusammensetzung, die durch Polymerisation einer Poly(alkylenoxid)- 
Verbindung (A) mit einer ethylenisch ungesattigten Monomer-Verbindung (B) 
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hergestellt wurden. 

Besonders bevorzugt sind Blockcopolymere der Struktur A'-B\ d.h. 
Blockcopolymere, die genau einen Block A' gebildet aus einer Poly 
(alkylenoxid)-Verbindung (A) und genau einen Block B' gebildet aus einer 
oder mehreren verschiedenen ethylenisch ungesattigten 
Monomerverbindung (B) aufweisen. 

Die Herstellung der Blockcopolymere erfolgt vorzugsweise durch 
Aufpfropfung an das rnit dem Baustein Z substituierte Ende der Poly 
(alkylenoxid)-Verbindung (A), indem die Monomer-Verbindung (B) entweder 
radikalisch, anionisch oder kationisch aufpolymerisiert werden. Der Baustein 
Z ubernimmt dabei die Funktion eines Polymerisationsinitiators. Bevorzugt ist 
hierbei die radikalische Polymerisation, insbesondere Techniken der . 
kontrollierten bzw. lebenden radikalischen Polymerisation, da diese eine 
Vielzahl verschiedener funktioneller Gruppen und Losemittel tolerieren. Als 
ganz besonders bevorzugt ist die Methode der „Atom Transfer Radical 
Polymerisation", im folgenden mit ATRP abgekurzt, anzusehen. 

Die erfindungsgemaB eingesetzte Poly(alkylenoxid)-Verbindung (A) 
entspricht hierbei der allgemeinen Formel I 

R 3 O-^C m H 2m 0 -^-CmHan Z 

CD 

wobei R 1 folgende Bedeutung hat: Ein Wasserstoffatom, ein aliphatischer 
Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 20 C-Atomen, ein cycloaliphatischer Rest mit 
5 bis 12 C-Atomen oder ein Arylrest mit 6 bis 14 C-Atomen, der 
gegebenenfalls noch substituiert sein kann. Fur die Indices gilt: m = 2 bis 4 
sowie n = 1 bis 250, wobei m bevorzugt die Werte 2 oder 3 und n bevorzugt 
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Werte von 5 bis 250 und noch starker bevorzugt Werte von 20 bis 1 35 
annehmen kann. 

AIs bevorzugte Cycloalkylreste sind Cyclopentyl- oder Cyclohexylreste, als 
bevorzugte Arylreste sind Phenyl- oder Naphthylreste, die insbesondere 
noch durch Hydroxyl-, Carboxyl- oder Sulfonsauregruppen substituiert sein 
konnen, anzusehen. 

Der Baustein Z in Formel I kann im Rahmen der vorliegenden Erfindung 
folgende Bedeutungen haben: Z kann sich ableiten von 2-Halogen- 
Alkylcarbonsaure-Derivaten der allgemeinen Formel III: 



-Y-C-C-C m H 



m 2m «*-! 



cm) 



Hierbei kann X = CI, Br oder I, m' = 1 bis 4 und n' = 0, 1 oder 2 sein, wobei nrT 
= 1 und n' = 0 oder 1 bevorzugt werden. Y kann O oder NR 2 sein und R 2 
kann fur H, einen Alkylrest mit 1 bis 12 C-Atomen oder einen Arylrest mit 6 
bis 14 C-Atomen sowie fur — CmHzm-f-o — CmHam 
stehen, wobei R 1 , m und n vorstehend genannte Bedeutung besitzen. 
Besonders bevorzugt sind R 2 = H, CH 3 oder C 2 H 5 . 

Z kann sich des Weiteren von den Arylsulfonylhalogenid-Derivaten gemaB 
Formel IV ableiten: 



WO 2004/016668 



PCT/EP2003/009005 



- 8- 

o 

II 

— O — R3- S- X 
II 

o 

as/) 

Hierbei steht X wieder fur CI oder Br, vorzugsweise CI. R 3 kann einen 
aromatischen Rest mit 6 bis 14 C-Atomen, vorzugsweise einen Phenyl- oder 
Naphthylrest bedeuten, der noch durch Halogenyl-, Hydroxy!-, C1-C12- 
Alkoxyl-, Ci-Ci 2 -Dialkylamino- oder Carboxylgruppen substituiert sein kann. 

Der Baustein Z kann im Rahmen der vorliegenden Erfindung schlieGlich noch 
fur kettenubertragende Gruppen in Form von Thiolen, sekundaren Aminen, 
Phosphinen oder Derivaten der phosphorigen Saure gemaB der allgemeinen 
Formel V stehen 

H H 
— SH ,— N ' , — P , 

\ R 2 \ R4 

(V) 



wobei R 4 = H, Ci-Ci 2 -Alkylrest, C 5 -C 8 -Cycloalkylrest, gegebenenfalls durch 
Hydroxyl-, Carboxyl- oder Sulfonsauregruppen substituierter C 8 -Ci4-Arylrest 
oder — CmH^-f-o — CmHam -fer-OR' und R 5 = Ci-Ci 2 -Alkyl, Cs-Cu-Aryl 
oder — CmHzm-eo — CmHam-^-OR 1 darstellen und R 1 , R 2 , m und n 
vorstehend genannte Bedeutung besitzen. Bevorzugte Alkylreste sind Methyl 
oder Ethyl, bevorzugte Cycloalkylreste sind Cyclopentyl oder Cyclohexyl und 
bevorzugte Arylreste sind Phenyl oder Naphthyl. 



II 

O — P — H 

I 

OR 5 
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Die Herstellung der Poly(alkylenoxid)-Verbindung (A) erfolgt durch 
Umsetzung der Halogen-Alkylcarbonsauren der allgemeinen Formel II oder 
Arylsulfonylhalogeniden der Formel III mit den entsprechenden Poly 
(alkylenoxid)-Derivaten (wie z. B. Monoalkylether) nach bekannten 
Methoden, wobei die Poly(alkylenoxid)-Verbindung (A) als Makroinitiator 
angesehen werden kann. 

Falls Z eine kettenubertragende Gruppe darstellt, kann die Poly(alkylenoxid)- 
Verbindung (A) auch als makromolekularer Kettenubertrager angesehen 
werden, der mit der Monomer-Komponente (B) im Rahmen einer 
konventionellen radikalischen Polymerisation umgesetzt wird. Bei dieser 
Syntheseroute, die nach den bekannten Methoden durchgefuhrt werden 
kann, stellt der Baustein Z eine Gruppierung dar, die in der Lage ist, im 
Rahmen einer radikalischen Polymerisation als Kettenubertrager zu 
fungieren. Aufgrund ihrer hohen Kettenubertragungsrate werden hierbei 
Thiolgruppen bevorzugt verwendet. Die Synthese der entsprechenden - 
funktionalisierten Poly(alkylenoxide) entsprechen dem allgemeinen Stand der 
Technik. 

Zur Herstellung der erfindungsgemaR verwendeten Blockcopolymeren wird 
die Poly(alkylenoxid)-Verbindung (A) mit mindestens einer ethylenisch 
ungesattigten Monomer-Verbindung (B) umgesetzt, die den Block B bildet. 
Die Bezeichnung „Block" bedeutet im Fall der erfindungsgemaR eingesetzten 
Blockcopolymere, dass es sich um einen Polymerbaustein handelt, der eine 
andere chemische Zusammensetzung als Block A hat, der sich von der Poly 
(alkylenoxid)-Verbindung (A) ableitet. Es kann sich bei Block B sowohl um 
ein Homopolymer, das nur aus einer Monomersorte aufgebaut ist, als auch 
um ein Copolymer, bestehend aus mehreren Monomersorten, handeln. 
Werden mehrere Monomersorten verwendet, konnen diese nach dem Stand 
der Technik vorzugsweise mittels ATRP entweder statistisch, blockweise 
oder aber blockweise mit statistischen Zwischenzonen polymerisiert werden. 
Auch ein gradientenartiger Aufbau entlang der Polymerkette ist moglich. 
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Weiterhin erlaubt die ATRP auch den Aufbau verzweigter Polymerketten. 
Die erfindungsgemaG verwendeten Blockcopolymere konnen daher einen 
linearen oder verzweigten Block B aufweisen. Vorzugsweise besitzen die 
erfindungsgemaBen Blockcopolymere einen linearen Block B, der aus einer 
Monomersorte aufgebaut ist, einen linearen Block B, der aus einem 
statistisch zusammengesetzten Copolymer besteht, oder einen verzweigten 
Block B, der aus einem statistisch zusammengesetzten Copolymer besteht. 
Als Monomer eignen sich (radikalisch) polymerisierbare ethylenisch 
ungesattigte Verbindungen, insbesondere Acrylate, Methacrylate und 
Styrolderivate der allgemeinen Formel (il): 




R 6 und R 7 konnen H, CH 3 , COOH oder deren Salze, COOR 10 oder 
CONR 10 R 10 bedeuten, wobei als Carbonsaure-Salze vorzugsweise Alkali- 
(Natrium, Kalium), Erdalkali-(Calcium) oder Ammonium-Salze eingesetzt 
werden und R 10 = H, Ci-Ci2-Alkyl, CiCi 2 -Hydroxyalkyl, 
— CmH 2 m-f-0 — CmH2n» -J^ry- OR 1 bedeuten sowie R 1 , m und n vorstehend 
bezeichnete Bedeutung besitzen. R 6 und R 9 konnen in Formel II zusammen 
-O-CO-O- bedeuten, sodass sich die entsprechenden Monomere vom 
Maleinsaureanhydrid ableiten. R 8 kann H, CH 3 oder CH2-COOR 10 darstellen, 
wobei R 10 oben genannte Bedeutung besitzt. R 9 kann fur COOR 10 , einen 
gegebenenfalls substituierten Ce-Cu-Arylrest oder OR 11 stehen, wobei R 11 = 
Acetyl oder —c m Hzm-(rO — CmH^-)^ or> und R 1 , R 10 , m und n oben 
genannte Bedeutung besitzen. 

Fur die erfindungsgemaB hergestellten Blockcopolymere werden 
vorzugsweise Monomer-Verbindungen eingesetzt, bei denen R 6 und R 7 = H 
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Oder R 6 und R 9 zusammen O-CO-O, R 8 = H, CH 3 oder CH2-COOR 10 und R 9 = 
COOR 10 oder einen ggf. mit Hydroxyl-, Carboxyl- oder Sulfonsauregruppen 
substituierte Phenylrest darstellt Bevorzugt bedeuten R 6 und R 7 = H, R 8 = H, 
CH 3 und R 9 = COOR 10 und ganz besonders bevorzugt R 6 und R 7 = H, R 8 = H, 
CH 3 , R 9 = COOH bzw. deren Salze oder COOR 12 sowie R 12 ■ tert.-Butyl oder 
Ci-C 6 -Hydroxyalkyl. 

Weiterhin lassen sich gemaB einer bevorzugten Ausfuhrungsform in den 
Block B der erfindungsgemaB eingesetzten Blockcopolymere gezielt 
Verzweigungen einfuhren, wenn zusatzlich zu den Monomer- Verbindungen 
(B) noch sogenannte Inimere mit in den Block B einpolymerisiert werden. 
Unter einem Inimer versteht man eine Verbindung, die sowohl eine 
polymersierbare ethylenisch ungesattigte Doppelbindung, als auch eine 
Gruppierung besitzt, die im Sinne der ATRP initiieren wirken kann. 
Besonders geeignete Inimere werden durch Veresterung von 
hydroxyfunktionalisierten Monomeren wie z.B. Hydroxyethylmethacrylat 
(HEMA) mit ATRP-lnitiatoren wie 2-Halogenpropionsauren oder 2- 
Halogenisobuttersauren hergestellt. 

Weiterhin ist es auch moglich, durch Sulfochlorierung von Styrol hergestellte 
Inimere bei der erfindungsgemaBen Herstellung zu verwenden. 

Der Herstellung der erfindungsgemaB hergestellten Blockcopolymere erfolgt 
- wie bereits beschrieben - nach bekannten Methoden, wobei die radikalische 
Polymerisation und insbesondere die ATRP als bevorzugt anzusehen sind. 

GemaB einer bevorzugten Ausfuhrungsform erfolgt die Umsetzung in 
Abhangigkeit des Losemittels im Temperaturbereich von 20 bis 1 10 °C. In 
aprotischen Losemitteln oder bei Bulk-Polymerisationen werden i. a. 
Temperaturen zwischen 50 und 1 10 °C, vorzugsweise zwischen 60 und 90 0 
C, angewandt. In protischen Losemitteln, insbesondere Wasser, setzt die 
Polymerisation u. U. schon bei 20 ein. 
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Die Mengenverhaltnisse von Poly(alkylenoxid)-Verbindung (A) zu Monomer- 
Verbindung (B) kann in weiten Grenzen variiert werden, doch hat es sich als 
besonders vorteilhaft erwiesen, dieses Gewichtsverhaltnis von (A) zu (B) auf 
1 : 5 bis 1 : 300, insbesondere 1 : 15 bis 1 : 80, einzustellen. 

Wie dem Fachmann auf dem Gebiet der ATRP bekannt ist, werden als 
Katalysatoren Halogenide oder Oxide von Ubergangsmetallen niederer 
Oxidationsstufe verwendet, die durch (meist mehrzahnige) Liganden 
komplexiert und (zumindest teilweise) in Losung gebracht werden. Am 
gebrauchlichsten sind Cu-I-Oxid, -Chlorid oder-Bromid, Fe-ll-Chlorid Oder 
Sulfat sowie Ni-ll-Chlorid Oder Bromid. Als Liganden werden meist 
2,2 I -Bipyridin (ggf. auch substituiert), Pentamethyldiethylentriamin 
(PMDETA), Tris(2-Dimethylaminoethyl)amin, Triphenylphosphin oder 
Schiffsche Basen aus 2-Pyridinaldehyd und primaren Aminen verwendet. Zur 
Komplexierung von Cu-I-Salzen werden i.a. bei zweizahnigen Liganden zwei 
Mol-Aquivalente oder bei drei- bzw. vierzahnigen Liganden ein Mol- 
Aquivalent verwendet. 

Erfolgt die Herstellung der erfindungsgemaB eingesetzten Blockcopolymere 
uber die freie radikalische Polymerisation, kann auf die ublichen Azo- oder 
Peroxoinitiatoren zuruckgegriffen werden. 

Die erfindungsgemaB vorgeschlagenen Blockcopolymere eignen sich 
hervorragend als FlieBmittel bzw. Dispergiermittel fur wassrige Feststoff- 
Suspensionen, wobei die Blockcopolymere bevorzugt in einer Menge von 
0,01 bis 5 Gew.-% bezogen auf das Gewicht der Feststoff-Suspension 
eingesetzt werden. Hierbei kann die Feststoff-Suspension anorganische 
Partikel ausgewahlt aus der Gruppe Gesteinsmehl, Silikatmehl, Kreide, Tone, 
Porzellanschlicker, Talkum, Pigmente und Russ oder organische Partikel wie 
z.B. Kunststoffpulver enthalten. Als besonders bevorzugt ist die Verwendung 
der erfindungsgemaB vorgeschlagenen Blockcopolymere fur wassrige 
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Bindemittel-Suspensionen auf Basis von Zement, Kalk, Gips und Anhydrit 
anzusehen. Hierbei zeigen die Blockcopolymere ein deutlich besseres 
Wasserreduktionsvermogen bei gleicher Dosierung als konventionelle 
FlieBmittel auf der Basis von Kamrncopolymeren. AuBerdem kann bei der 
erfindungsgemaBen Verwendung der Blockcopolymere auch ein verringerter 
Slump-Loss im Vergleich zu konventionellen FlieBmitteln festgestellt werden. 

Die nachfolgenden Beispiele sollen die Erfindung naher veranschaulichen. 

Beispiele 

A) Herstelluna der Polv(alkvlenoxid)-Verbinduna (A) (ATRP-Makroinitiatoren) 
gemaB Formel I 

Als Herstellungsmethode wurde die azeotrope Veresterung mit 
Carbonsauren angewandt. 

Hierzu wird ein Zweihalskolben mit Ruhrwerk, Wasserabscheider und 
RuckfluBkuhler ausgestattet. Der Kolben wird mit 0,1 mol des 
entsprechenden Poly(alkylenoxid)-monoalkyIethers, mit 0,5 mol 
Bromisobuttersaure bzw. Brompropionsaure, 0,005 mol pToluolsulfonsaure 
und 50 ml Toluol befullt. Die Reaktionsmischung wird solange unter Ruhren 
zum Ruckfluss erhitzt, bis kein Wasser mehr abgeschieden wird. 

AnschlieBend werden 500ml Methanol zugegeben und solange unter Ruhren 
zum Ruckfluss erhitzt, bis mittels GC, HPLC Oder DC keine freie 
Carbonsaure mehr im Reaktionsgemisch nachweisbar ist. Das 
uberschussige Methanol wird zusammen mit dem gebildeten Methylester der 
Bromisobuttersaure bzw. der Brompropionsaure destillativ entfernt. Der 
Destillationsruckstand besteht aus dem erwiinschten ATRP-Makroinitiator. 
Weitere Reinigungsschritte sind im allgemeinen nicht erforderlich. 
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GemaB dieser Vorschrift wurden folgende ATRP-Makroinitiatoren 
synthetisiert: 

Ausgehend von Polyethylenglykolmonomethylethern mit den mittleren 
Moiekulargewichten 

a) 500 g/mol der entsprechende Bromisobuttersaureester (1 ) 

b) 1 1 00 g/mol der entsprechende Bromisobuttersaureester (2) 

c) 2000 g/mol der entsprechende Brompropionsaureester (3) 

d) 5000 g/mol der entsprechende Brompropionsaureester (4) 

B) Herstellunq verschiedener erfindunasoemaBer Blockcopolvmere nach der 
ATRP 

Die „Atom Transfer Radical Polymerisation" erfolgte in einem Dreihalskolben, 
der mit gasdichtem Ruhrwerk, Kiihler, Stickstoffeinleitung und 
Vakuumanschluss ausgestattet war. Als Monomer wurde tert- 
Butylmethacrylat verwendet, das zuvor durch Filtration uber ein Bett aus 
basischem Aluminiumoxid inhibitorfrei gemacht worden war. 

Zunachst wurde der jeweilige Makroinitiator (1 bis 4) aufgeschmolzen und 
zusammen mit Pentamethyldiethylentriamin (PMDETA) als Komplexbildner 
sowie dem fe/t-Butylmethacrylat (f-BMA), im Kolben vorgelegt. Die 
Apparatur und das Reaktionsgemisch wurden anschlieBend durch 
mehrmaliges Anlegen von Vakuum, jeweils gefolgt von Fluten mit Stickstoff, 
sauerstofffrei gemacht. AnschlieBend wurde Kupfer-l-chlorid als Katalysator 
zugegeben und nochmals sauerstofffrei gemacht. Die Mengen der 
Ausgangsmaterialien sind Tabelle 1 zu entnehmen. 

AnschlieBend wurde das Reaktionsgemisch zwei Stunden unter Ruhren auf 
90 °C erhitzt. Nach zwei Stunden wurde die hochviskose Reaktionsmischung 
abgekuhlt und Spuren von nicht umgesetztem Monomer in Vakuum 
abdestilliert. 
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Das so erhaltene erfindungsgemaBe Blockcopolymer wurde in Dioxan gelost, 
mit 5 g Schwefelsaure versetzt, und zwei Stunden unter RuckfluB geruhrt. 
Hierbei kommt es unter Eliminierung von gasformigem Isobutylen zur 
Spaltung der ferf.-Butylestergruppen und es werden Carbonsauregruppen 
gebildet. Nach dem Ende der Gasentwicklung wurde das Dioxan destillativ 
entfernt. Das erhaltene erfindungsgemaBe Blockcopolymer wurde in der 
dreifachen Menge Wasser gelost, wobei der pH-Wert mittels wassriger 
NaOH-Losung auf 8 eingestellt wurde. Die genaue Feststellung des 
Feststoffgehaltes der Losung erfolgte durch Verdampfung des Wassers auf 
einer beheizbaren Waage bei 130°C bis zur Gewichtskonstanz. 

Die mittleren Molekulargewichte wurden mittels GPC ermittelt. Als mobile 
Phase kam dabei ein Gemisch aus 80 VoL-% wassriger 5 %iger 
Ammoniumformiatlosung und 20 Vol.-% Acetonitril zum Einsatz. Es wurden 
HEMA-Saulen als stationare Phasen verwendet und die Kalibrierung bei Rl- 
Detektion erfolgte mittels verschiedener Polyethylenglykolstandards. Da es 
sich bei den synthetisierten Polymeren urn Copolymere handelt, konnen die 
uber Polyethylenglykolkalibrierung ermittelten Molekulargewichte etwas von 
den realen Werten abweichen. 

Die Stochiometrien der jeweiligen Polymerisationsansatze sowie die mittels 
GPC ermittelten mittleren Molekulargewichte und Polydispersitaten sind in 
Tabelle 1 wiedergegeben. 
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Tabelle 1 : Lineare Blockcopolymere 



Makr 

o— 
init 

r 

Nr. 


Makro 
initial 

[mol] 


.or 

Eg 
] 


t — Bib 

[mol 
] 


[A 

[g 
] 


CUi 

[mol] 


-i. 

[g] 


DMTM7 

[mol] 


I A 

[g] 


Tim A 

Nr. 


n. 

Hydro lys 
e 

[g/mol] 


M / M 

n . 

Hydro ly 
se 


1 


0,046 


30 


0,25 


35 


0,046 


4,51 


0,046 


8,1 


1-1 


1260 


1.18 


1 


0,031 


20 


0,46 


65 


0,031 


3,04 


0,031 


5,5 


1-2 


2150 


1,29 


1 


0,015 


10 


0,46 


65 


0,015 


1.47 


0,015 


2,6 


1-3 


3580 


1,33 


2 


0,032 


40 


0,32 


45 


0,032 


3,14 


0,033 


5,6 


2-1 


2470 


1,32 


2 


0,024 


30 


0,49 


70 


0,024 


2,35 


0,024 


4,2 


2-2 


4360 


1,18 


2 


0,016 


20 


0,63 


90 


0,016 


1,57 


0,016 


2,7 


2-3 


5100 


1,20 ! 


3 


0,021 


45 


0,21 


30 


0,021 


2,06 


0,021 


3,7 


3-1 


4490 


1,36 ! 


3 


0,011 


24 


0,42 


60 


0,011 


1,08 


0,011 


1.9 


3-2 


6300 


1,24 ! 


3 


0,0056 


12 


0,42 


60 


0,006 


0,55 


0,006 


1 


3-3 


9280 


1.09 ! 


4 


0,0106 


55 


0,32 


45 


0,011 


1,04 


0,011 


1.9 


4-1 


9160 


1,27 


4 


0,0053 


27 


0,28 


40 


0,005 


0,52 


0,005 


0,9 


4-2 


10660 


1,23 


4 


0,0053 


27 


0,42 


60 


0,005 


0,52 


0,005 


0.9 


4-3 


13530 


1,29 



5 Weiterhin wurde auch durch Einsatz eines Inimers ein erfindungsgema3es 
Blockcopolymer mit einem verzweigten Polymethacrylsaureblock 
synthetisiert. Die Reaktionsfuhrung erfolgte wie oben beschrieben, nur das 
hier zusatzlich zum Makroinitiator (2) als Inimer 

Hydroxyethylmethacrylatisobrombuttersaureester zugegeben wurde. Die 
10 weitere Aufarbeitung erfolgte wie oben beschrieben. 

Die Stochiometrien der jeweiligen Polymerisationsansatze sowie die mittels 
GPC ermittelten mittleren Molekulargewichte und Polydispersitaten sind in 
Tabelle 2 wiedergegeben. 



15 
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Tabelle 2: Blockcopolymere mit verzweigtem Poly 
(methacrylsSure) block 



Makro- 
initia 
tor 

Nr. 


Makro- 
initia 

[mmol 
] 


tor 

[g] 


Inixner 

[mmol 
] 


[g] 


t-BMA 
[mol] 


Cg 

] 


CuCl 

[mmol 
] 


Cg] 


PMDETA 

[mmol 
] 


[g] 


Prod 
Nr. 


n. 

Hydrol . 
[g/mol] 


n. 

Hydrol . 


2 


5 


6,3 
4 


5 


1.4 


0,35 


50 


10 


i 


10 


1.7 


2-4 


20750 


1,29 


2 


20 


25 


20 


5,6 


0,35 


50 


40 


4 


40 


6,9 


2-5 


6000 


1,27 



C) Zementleimtests zur Bestimmuna des Wasserreduktionsvermoaens 

Durch Zumischung deroben aufgefiihrten erfindungsgemaBen 
Blockcopolymere zu Zementleim wurde das Wasserreduktionsvermogen im 
Vergleich zum kommerziell erhaltlichen Betonzusatzmittel Glenium®-27 
getestet. Bei Glenium®-27 handelt es sich urn ein statisch aufgebautes 
Kammpolymer aus Polymethacrylsaure mit Polyethylenglykol-Seitenketten. 
Die Seitenketten besitzen ein mittleres Molekulargewicht von ca. 1 100 g/mol. 

Zum Test des Wasserreduktionsvermogens wurde ein Zement vom Typ 
„Almendingen 32,5 NW-HS" mit Wasser im Verhaltnis w/z = 0,32 gemischt 
und das jeweilige Betonzusatzmittel (Glenium®-27 bzw. eines der oben 
beschriebenen erfindungsgemaBen Blockcopolymere) in einer Dosierung von 
0,2 Gew.-% Feststoff / Zement (siehe Tabelle 3) zugegeben. 

Zur Bestimmung des mini-slump-MaBes wird ein Kegelstumpf (D/d/H = 
40/20/60 mm) verwendet. Mit Hilfe eines kleinen Aufsetztrichters wird der 
Kegelstumpf mit dem Bindemittelleim ohne Verdichtungseinwirkung gefullt 
und der uberstehende Leim abgestrichen. Nach Abhub des Konus wird das 
FlieBmaB bestimmt. 
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ln Tabelle 3 sind die Ergebnisse verschiedener Zementleim- 
Ausbreitversuche zusammengefasst. 

Tabelle 3: Ergebnisse Zementleim-Ausbreitversuche mit 
Almendingen 32,5 NW-HS 



Betonzus atzmitt 


Dos is run or 


w/z 


Ausbreitma 


el 


bez . Z©mervt 






Beze ichnung 


[Gew.-%] 




rcml 


ohne 


0 


0,32 


zu steif 


Glenium*-27 


0,2 


0,32 


14,8 


1-1 


0,2 


0,32 


9,8 


1-2 


0,2 


0,32 


12,3 


I 1-3 


0,2 


0,32 


14,7 


2-1 


0,2 


0,32 


17,5 i 


2-2 


0,2 


0,32 


16,8 


2-3 


0,2 


0,32 


16,5 


2-4 


0,2 


0,32 


17,0 


2-5 


0,2 


0,32 


16,9 j 


3-1 


0,2 


0,32 


17,1 


3-2 


0,2 


0,32 


17,6 


! 3-3 


0,2 


0,32 


16,7 


4-1 


0,2 


0,32 


17,8 


4-2 


0,2 


0,32 


17,2 i 


4-3 


0,2 


0,32 


16,3 



Mit Ausnahme der auf (1) (Polyethylenglykolmonomethylether mit 
einemMolekulargewicht von 500 g/Mol) basierenden Polymere 
zeigen alle anderen erfindungsgemaBen Blockcopolymere eine 
durchweg bessere Verflussigungswirkung im Zementleim als 
Glenium®-27. 



D) Morteltests zur Bestimmung des Wasserreduktionsvermogens und 
Erhaltung der FlteBfahigkeit uber einen Zeitraum von 30 min 



Die Durchfiihrung der Test erfolgte gemaB (DIN EN 1015-3). 
Als Zement wurde Schelklingen CEM II 42.5 R verwendet. 
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Tabelle 4: Ergebnisse der Mortelausbreitversuche mit CEM 
II 42,5 R Schelklingen 



Betonzusatzmittel 


Dos . 


w/z 


s/z 


AusbreitmaB 


Bezeichnung 








( cm ) 




[Gew. - 


[kg / 


[kg / 


4 min 


30 min 




%] 


kg] 


kg] 






Glenium*-27 


0,2 


0,47 


2,7 


24,2 


24,3 


2-1 


0,2 


0,45 


2,7 


24,0 


22 ,9 


2-2 


0,2 


0,45 


2,7 


25,2 


24,3 


2-3 


0,2 


0,45 


2,7 


24,7 


24,0 


1-2 


0,2 


0,45 


2,7 


22,8 


21,8 


2-4 


0,2 


0,45 


2,7 


26,7 


24,4 


2-5 


0,2 


0,45 


2,7 


27,8 


25,7 



Die Ergebnisse zeigen deutlich, dass die erfindungsgemaB verwendeten 
Blockcopolymere selbst bei einem geringeren Wassergehalt /w/z = 0,45) in 
der Regel besser verfliissigen als Glenium® -27 bei w/z = 0,47. Die gute 
Verflussigungswirkung bleibt uber einen Zeitraum von mindestens 30 min 
nahezu unverandert erhalten. 
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Anspruche 

1 . Verwendung von Biockcopolymeren, die durch Polymerisation einer 
Poly(alkylenoxid)-Verbindung (A) mit mindestens einer ethylenisch 
ungesattigten Monomer-Verbindung (B) hergestellt wurden, als 
Dispergiermittel oder/und FlieBmittel fur wassrige Feststoff- 
Suspensionen. 

2. Verwendung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Blockcopolymere durch Umsetzung einer Poly(alkylenoxid)- 
Verbindung (A) der allgemeinen Formel (I) 

R X 0 — f CmHsmO -^-j— CmHan Z 

CD 

wobei 

R 1 = Wasserstoff, ein Ci-C 2 o-Alkyl-Rest, ein 

cycloaliphatischer C 5 -Ci2-Cycloalkyl-Rest, ein ggf. substituierter C 6 - 
Ci4-Arylrest 

m = 2 bis 4 

n = 1 bis 250 



o 

ii 

Z = - Y - C 



C — C ni H 2m *i 

I 

C nH2n<H 



mit Y 



O, NR 2 
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R 2 = H, Ci-Ci2-Alkylrest, Ce-Cu-Arylrest 

Oder -CmHan-fO ^m-^OR 1 



x = ci, Br 

m' = 1 bis 4 

n' = 0 bis 2, 




mit R 3 = ggf- substituierter C € -C 14 .- 

Arylenrest 

X = CI, Br 



— SH , — N 



\ 



H 



R 2 



\ 



H 



R 4 



— O P H 



OR 5 



(V) 



wobei R 4 = H, Ci-Ci 2 -Alkylrest, C 5 -C 8 -Cycloalkylrest, ggf. durch 

Hydroxyl-, Carboxyl- oder Sulfonsauregruppen substituierter 

Ce-Ci4- Arylrest oder — Cn.H2n.-f-0 — CmH 2m ^n-° R1 

und R 5 = Ci-Ciz-Alkyl, C 6 -Ci 4 -Ary! oder — CmHam-^-o — CmHam^j-OR 1 

darstellen und R 1 , R 2 , m und n vorstehend genannte Bedeutung 

besitzen, 
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mit einer radikalisch polymerisierbaren ethylenisch ungesattigten 
Monomer-Verbindung (B) der allgemeinen Formel (II) 




hergestellt wurden, 
wobei 

R 6 und R 7 = H, CH 3l COOH oder deren Salze, 

COOR 10 , CONR 10 R 10 

R 6 und R 9 zusammen O-CO-O 

R 8 = H, CH 3j -CH 2 -COOR 10 

R 9 = COOR 10 , ein ggf. substituierter Ce-Cu-Arylrest 
Oder OR 11 

R 10 = H, Ci-Cia-AlkyI, Ci-Ci 2 -Hydroxyalkyl, 

— CmH2m^O CmH2m OR 1 

R 11 = Acetyl, _ CmHan-eo— C^H** ^t-OR 1 

darstellen konnen und 

R\ m, n, oben genannte Bedeutung besitzen. 

3. Verwendung nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass 
die Umsetzung der Poly(alkylenoxid)-Verbindung (A) mit der 
Monomer-Komponente (B) in Form einer radikalischen 
Polymerisation durchgefiihrt wurde. 



4. Verwendung nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Umsetzung in Form einer "Atom Transfer Radical Polymerisation" 
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(ATRP) erfolgte. 

5. Verwendung nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Arylreste fur R 1 noch durch Hydroxyl-, 
Carboxyl- und Sulfonsauregruppen substituiert sind. 

6. Verwendung nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch 
gekennzeichnet, dass in Formel (I) m = 2 Oder 3 und n = 5 bis 250 
bedeuten. 

7. Verwendung nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch 
gekennzeichnet, dass R 2 = Wasserstoff Oder Ci-C 2 -Alkyl bedeutet. 

8. Verwendung nach einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch 
gekennzeichnet, dass nV = 1 und n* = 0 Oder 1 bedeuten. 

9. Verwendung nach einem der Anspruche 1 bis 8, dadurch 
gekennzeichnet, dass der Arylenrest fur R 3 noch Halogenyl-, 
Hydroxyl-, d-da-Alkoxy-, Ci-Ci 2 -Diaikylamino- Oder 
Carboxylgruppen aufweist. 

10. Verwendung nach einem der Anspruche 1 bis 9, dadurch 
gekennzeichnet, dass R 6 und R 7 fur H, R 6 und R 9 zusammen fur 
O-CO-O, R 8 fur H, CH 3 oder CH 2 COOR 10 und R 9 fur COOR 10 ,oder fur 
einen ggf. mit Hydroxyl-, Carboxyl- oder Sulfonsauregruppen 
substituierten Phenylrest steht. 

1 1 .Verwendung nach einem der Anspruche 1 bis 10, dadurch 

gekennzeichnet, dass R 6 und R 7 = H, R 8 = H, CH 3 und R 9 = COOR 10 
bedeuten. 

12. Verwendung nach einem der Anspruche 1 bis 1 1 , dadurch 
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gekennzeichnet, dass R 6 und R 7 = H, R 8 = H, CH 3 und R 9 = COOH 
bzw. deren Salze oder COOR 12 sowie R 12 = tert.-Butyl oder Ci-C 6 - 
Hydroxyalkyl bedeuten. 

13.Verwendung nach einem der Anspruche 1 bis 12, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Umsetzung der Poly(alkylenoxid)- 
Verbindung (A) und der Monomer-Verbindung (B) in Gegenwart einer 
Inimer-Verbindung durchgefuhrt wurde. 

U.Verwendung nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, dass als 
Inimere Verbindungen eingesetzt wurden, die durch Veresterung von 
hydroxyfunktionalisierten Monomeren, wie z.B. 
Hydroxyethylmethacrylat (HEMA), mit ATRP-lnitiatoren, wie z.B. 
Halogenpropionsauren, hergestellt wurden. 

15. Verwendung nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, dass als 
Inimere Verbindungen eingesetzt wurden, die durch Sulfochlorierung 
von Styrol erhalten wurden. 

16. Verwendung nach einem der Anspruche 1 bis 15, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Umsetzung im Temperaturbereich von 20 
bis 110 °C erfolgte. 

17. Verwendung nach einem der Anspruche 1 bis 16, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Blockcopolymere in einer Menge von 0,01 
bis 5 Gew.-% bezogen auf die Feststoff-Suspension eingesetzt 
werden. 

18. Verwendung nach einem der Anspruche 1 bis 17, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Feststoff-Suspension hydraulische 
Bindemittel auf Basis von Zement, Kalk, Gips und Anhydrit enthalt. 



WO 2004/016668 



PCT/EP2003/009005 



- 25- 

19. Verwendung nach einem der Anspruche 1 bis 17, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Feststoff-Suspension anorganische 
Partikel ausgewahlt aus der Gruppe Gesteinsmehl, Silikatmehl, 
Kreide, Tone, Porzellanschlicker, Talkum, Pigmente und Russ 

5 enthalt. 

20. Verwendung nach einem der Anspruche 1 bis 17, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Feststoff-Suspension organische Partikel 
wie z.B. Kunststoffpulver enthalt. 
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INTERNATIONALER VORLAUFIGER 

PRUFUNGSBER1CHT Internationales Aktenzeichen PCT/EP 03/09005 



I. Grundlage des Berichts 

1 . Hinsichtlich der Bestandteile der internationalen Anmeldung (Ersatzblatter, die dem Anmeldeamt auf eine 
Aufforderung nach Artikel 14 hin vorgelegt wurden, gelten im Rahmen dieses Berichts als "ursprunglich 
eingereicht" and sind ihm nicht beigeftigt, weiisie keine Anderungen enthalten (Regeln 70. 16 und 70. 17))- 



Beschreibung, Seiten 

1 ~ 1 9 in der ursprunglich eingereichten Fassung 

Anspruche, Nr. 

1 " 1 9 eingegangen am 23.01 .2004 mit Schreiben vom 23.01 .2004 

2. Hinsichtlich der Sprache: Alle vorstehend genannten Bestandteile standen der Behorde in der Sprache in der 
die Internationale Anmeldung eingereicht worden ist, zur Verfugung oder wurden in dieser eingereicht sofern 
unter diesem Punkt nichts anderes angegeben ist. 

Die Bestandteile standen der Behorde in der Sprache: zur Verfugung bzw. wurden in dieser Sprache 
eingereicht; dabei handelt es sich urn: " " 

□ die Sprache der Ubersetzung, die fur die Zwecke der internationalen Recherche eingereicht worden ist 
(nach Regei 23.1 (b)). 

□ die Veroffentlichungssprache der internationalen Anmeldung (nach Regei 48.3(b)). 

□ die Sprache der Ubersetzung, die fur die Zwecke der internationalen vor/aufigen Prufunq einqereicht 
worden ist (nach Regei 55.2 undfoder 55.3). 

3. Hinsichtlich der in der internationalen Anmeldung offenbarten Nucleotid- und/oder Aminosauresequenz ist die 
Internationale vorlaufige Prufung auf der Grundlage des Sequenzprotokolls durchgefuhrt worden, das: 

□ in der internationalen Anmeldung in schriftlicher Form enthalten ist. 

□ zusammen mit der internationalen Anmeldung in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

□ bei der Behorde nachtraglich in schriftlicher Form eingereicht worden ist. 

□ bei der Behorde nachtraglich in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

□ Die Erkterung, daG das nachtraglich eingereichte schriftliche Sequenzprotokoll nicht uber den 
Offenbarungsgehalt der internationalen Anmeldung im Anmeldezeitpunkt hinausgeht, wurde vorgelegt. 

□ Die Erklarung, daB die in computerlesbarer Form erfassten Informationen dem schriftlichen 
Sequenzprotokoll entsprechen, wurde vorgelegt. 

4. Aufgrund der Anderungen sind folgende Unterlagen fortgefallen: 

□ Beschreibung, Seiten: 

□ Anspruche, Nr.: 

□ Zeichnungen, Blatt: 

5. □ Dieser Bericht ist ohne Berucksichtigung (von einigen) der Anderungen erstellt worden, da diese aus den 

angegebenen Grunden nach Auffassung der Behorde Qber den Offenbarungsgehalt in der ursprQnqlich 
eingereichten Fassung hinausgehen (Regei 70.2(c)). 

(Auf Ersatzblatter, die solche Anderungen enthaiten, ist unter Punkt 1 hinzuweisen; sie sind diesem Bericht 
beizufugen.) 



Formblatt PCT/ PEA/409 (Januar 2004) 



1 ' 



INTERNATIONALER VORLAUFIGER 
PRUFUNGSBERICHT 



Internationales Aktenzeichen PCT/EP 03/09005 



6. Etwaige zusatzliche Bemerkungen: 



1- Feststellung 

Neuhei " N ) Ja: AnsprDche 

ErflndeHsche TiagM (,S) J?" JSgjg" N *N 

Qewed.noheAnwendbartottdA, jSSSSfc l-IIST 

Nein: Anspruche: 

2. Unteiiagen und Erklarungen: 
siehe Beiblatt 



und der 
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INTERNATIONALER VORLAUFIGER 
PRUFUNGSBERICHT - BEIBLATT 



Internationales Aktenzeichen PCT/EP 03/09005 



Zu Punkt I 

Grundlage des Bescheides 

1 • Der Bescheid ist fur die Ansprtiche 1-19 ( mtt Schreiben vom 23/1/04). 
Zu Punkt V 

Begrundete Feststellung nach Regel 66.2(a)(ii) hinsichtlich der Neuheit der 

s^^^e-r-— ■ ----- 

iitZe^rr^rrr Dokumeme — « : * - 

D1 US5484851 

D2 EP0979844 

D3 US6248839 

D4 EP0870781 



definiert, als Dispergrermittel oder/und Fliessmittel fiirwassriae Feststnff cZnZ 
f^^^ais DispergiermKe, ode r /u^^= ge Feststoff . 
^^^^^ tuiu^tog « ansca^ 1 am rin "n 

Kcrnponentvefcindungen in elnem SuspensionzusLmenseteuL^^'kTz B ^hvdrrt 
3. Im Kontext von Punkt 2 ■ 

soheZ ' P ' ele) ' Ze ' 9en daSS ^^enstand der Ansprtiche 1-19 nicht neu 

Die Offenbarungen In D2 (Ansprtiche 1,4,2-9 ; Seite 4, Zeile 1 - Seite 6, Zeile 30 ; 



^ormblatt PCT/Beiblatt/409 (Blatt 1) (EPA-Apri) 1997) 



INTERNATIONALER VORLAUFIGER 
PRUFUNGSBERICHT - BEIBLATT 



Internationales Aktenzeichen PCT/EP 03/09005 



1 ■ S9te 6 ' Zei ' e 29) ' Zei9e " *« * <*>-»"" Ansp^che 

f e s™^ b «Tf ™ M ^aromenfassung ; Beispiele ; AnsprOche 1,2 ; Spate 1 Zeile 
1 - Spalte 6, Zeile 20), ze ,gen dass der Gegenstand der AnsprOche 1-19 n icht neu sche in. 
ae CWenbarungen in D4 (Zusammenfassung ; AnsprOche 1 10 ; Setts 1 mLTSST? 
Ze„e 21 ; Be,s P ie.e), zeigen dass der Gegensland der AnsprOche 1-19 ^ 
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Anspruche 

1. Verwendung von Blockcopolymeren, die durch Polymerisation einer 
Poly(alkylenoxid)-Verbindung (A) mit mindestens einer ethylenisch 
ungesattigten Monomer-Verbindung (B) hergestellt wurden, als 
Dispergiermittel oder/und Flie&mittel fur wassrige Feststoff- 
Suspensionen, wobei die Feststoff-Suspension hydraulische Bindemittel- 
auf Basis von Zement, Kalk, Gips und Anhydrit enthait. 

2. Verwendung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Blockcopolymere durch Umselzung einer Poly(alky!enoxid)-Verbindung 
(A) der allgemeinen Formel (I) 



ri_ o -e C m H 2m O -^j- C.H*, — Z 
CD 

wobei 

R 1 = Wasserstoff, ein d-Cao-Alkyi-Rest, ein cycloaliphatischer 
C5-C 12 -Cycloalkyl-Rest, ein ggf. substituierter Ce-C^-Arylrest 
m = 2 bis 4 
n = 1 bis 250 



O X 
II I 

Z = — Y — C— C — C m .H 2m . +1 

Cn'Hatf+l 

mit Y = o, NR 2 
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H, Ci-C 12 -Alkylrest, Ce-Cu-Arylrest Oder 



X = Cl, Br 

m'= 1 bis 4 

n' = Obis 2, 



O 
II 

— O — R3 — S — X 

o 

I 

I 

mit R 3 = ggf.substituierterC 6 -Ci4->iylenrest 
X = CI, Br ! 



— SH, — N 



\ 



H 



R2 



X H II 

- p v , — O— P—H 

\r4 I 

W OR5 



(V) 



wobei R 4 = H, d-da-Alkylrest, C s -C 8 -Cycloalkylrest, ggf. durch 
Hydroxyl-, Carboxyl- oder Sulfonsauregruppen substituierter 
C 6 -Ci4-Arylrest Oder 
und R s = Ci-Ci 2 -Alkyl, C6-C, 4 -Aryl oder 

darstellen und R\ R 2 , m und n vorstehend genannte Bedeutung 
besitzen, 
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mit einer radikalisch polymerisierbaren ethylenisch ungesattigten 
Monomer-Verbindung (B) der allgemeinen Formel (II) 



R V R 8 
> C = C < 

R6 R9 

(H) 



hergestellt wurden, 
wobel 



R 6 und R 7 = H, CH 3 , COOH oder deren Salze, COOR 10 , CONR 10 Ri° 



i 

i 



R 6 und R 9 zusammen O-CO-O 

R fl = H, CH 3 , -CH2-COOR 10 

R 9 = COOR 10 , ein ggf. substltuierter CVCu-Arylrest Oder OR 11 
R 10 = H, Ci-Ci 2 -Alkyl, Ci-Ci 2 -Hydroxyalkyl, 

R 11 = Acetyl, 
darstellen konnen und 

R 1 , m, n, oben genannte Bedeutung besitzen. 

3. Verwendung nach Anspruch 1 oder 2. dadurch gekennzeichnet, dass 
die Umsetzung der Poly(alkylenoxid)-Verbindung (A) mit der Monomer- 
Komponente (B) in Form einer radikalischen Polymerisation 
durchgefuhrt wurde. 

4. Veiwendung nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Umsetzung in Form einer "Atom Transfer Radical Polymerisation" 
(ATRP) erfolgte. 
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5. Verwendung nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Arylreste fur R' noch durch Hydroxyl-, 
Carboxyl-und Sulfonsauregruppen substituiert sind. 

B. Verwendung nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch 
gekennzeichnet, dass in Formel (I) m = 2 oder 3 und n = 5 bis 250 
bedeuten. 



7. Verwendung nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch • 
gekennzeichnet, dass R* = Wasserstoff oder d-d-Alky! bedeutet. 

8. Verwendung nach einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch 
gekennzeichnet, dass m' = 1 und n' = 0 oder 1 bedeuten. 

9. Verwendung nach einem der Anspruche 1 bis 8, dadurch 
gekennzeichnet, dass der Arytenrest fur R 8 noch Halogenyl-, Hydroxyl- 
d-d 2 -Alkoxy-, C-C^Dialkylamino-oder Carboxylgruppen aufweist. 

10. Verwendung nach einem der Anspruche 1 bis 9, dadurch 
gekennzeichnet, dass R 8 und R 7 fur H, R 8 und R 9 zusammen fur 
O-CO-O, R 8 fur H, CH 3 oder CH 2 COOR 1 ° und R 9 fur COOR 1 °,oder fur 
einen ggf. mit Hydroxyl-, Carboxyl- oder Sulfonsauregruppen 
substituierten Phenylrest steht. 

11. Verwendung nach einem der Anspruche 1 bis 10, dadurch 
gekennzeichnet, dass R 8 und R 7 = H, R 8 = H, CH 3 und R 9 = COOR'° 
bedeuten. 

12. Verwendung nach einem der Anspruche 1 bis 11, dadurch 
gekennzeichnet, dass R 8 und R 7 = H, R 8 = H, CH 3 und R 9 = COOH bzw 
deren Salze oder COOR« sowie R" = tert.-Butyl oder d-d- 
Hydroxyalkyl bedeuten. 
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13. Verwendung nach einem der Anspruche 1 bis 12, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Umsetzung der Poly(alkylenoxid)-Verbindung 
(A) und der Monomer-Verbindung (B) in Gegenwart einer Inimer- 
Verbindung durchgefuhrt wurde. 

14. Verwendung nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, dass als 
Inimere Verbindungen eingesetzt wurden, die durch Veresterung von \ 
hydroxyfunktionalisierten Monomeren, wie z.B. Hydroxyethylmethacrylat 
(HEMA), mit ATRP-lnitiatoren, wie z.B. Halog'enpropionsauren, 
hergestellt wurden. / 

i 

t 

15. Verwendung nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, dass als . 
Inimere Verbindungen eingesetzt wiirden, die durch Sulfochlorierung 
von Styrol erhalten wurden. 

16. Verwendung nach einem der Anspruche 1 bis 15, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Umsetzung irn Temperaturbereich von 20 bis 
110°Cerfolgte. 

17. Verwendung nach einem der Anspruche 1 bis 16, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Blockcopolymere in einer Menge von 0,01 bis 
5 Gew.-% bezogen auf die Feststoff-Suspension eingesetzt werden. 

18. Verwendung nach einem der Anspruche 1 bis 17, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Feststoff-Suspension anorganische Partikel 
ausgewahlt aus der Gruppe Gesteinsmehi, Silikatmehl, Kreide, Tone, 
Potzellanschlicker, Talkum, Pigmente und Russ enthalt. 
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KVerwendung nach einem der Anspruche 1 bis 17, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Feststoff-Suspension organische Partikel 
2.B. Kunststoffpulverenthait. 



i 
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Blatt Nr. 



PCT/EP2003/009005 



FeldNr.VUl(iv) ERKLARUNG: ERFINDERERKLARUNG (nur im Hinblick auf die Bestimmung der Vereinigten Staaten 

von Amerika) 

Die Erklarung mufi dem in Abschnitt 21 4 vorgeschriebenen Wortiaut entsprechen; siehe Anmerkungen zu den Feldern VIII, VIII (i) bis fir) 
(allgemein) und insbesondere die Anmerkungen zum FeldNr. VIII (iv). Wird dieses Feid nicht benutzt, so sollte dieses Blatt dem Antrag nicht 
beigefugt werden. 

Erfindererklarung (Regein 4.17 Ziffer iv und 51bis.l Absatz a Ziffer iv) 
im Hinblick auf die Bestimmung der Vereinigten Staaten von Amerika: 

Ich erklare hiermit an Eides Statt, dafl ich nach bestem Wissen der ursprungliche, erste und alleinige Erfinder (falls nachstehend nur 
ein Erfinder angegeben ist) oder Miterfmder (falls nachstehend mehr als ein Erfinder angegeben ist) des beanspruchten Gegenstandes 
bin, fur den ein Patent beantragt wird. 

Diese Erklarung wird im Hinblick auf und als Teil dieser intemationalen Anmeldung abgegeben (falls die Erklarung zusammen mit 
der Anmeldung eingereicht wird). 

Diese Erklarung wird im Hinblick auf die internationale Anmeldung Nr. PCT/EP . .03 /.03 0.05 abgegeben (falls 

diese Erklarung nach Regel 26ter eingereicht wird). 

Ich erklare hiermit an Eides Statt, dafl mein Wohnsitz, meine Postanschrift und meine Staatsangehorigkeit den neben meinem Namen 
aufgetuhrten Angaben entsprechen. 

Ich bestatige hiermit, daB ich den Inhalt der oben angegebenen intemationalen Anmeldung, einschliefllich ihrer Anspruche, 
durchgesehen und verstanden habe. Ich habe im Antragsformular dieser intemationalen Anmeldung gemafl PCT Regel 4. 10 samtliche 
Auslandsanmeldungen angegeben und habe nachstehend unter der Oberschrift "Fruhere Anmeldungen' unter Angabe des Aktenzeichens, 
des Staates oder Mitglieds der Welthandelsorganisation, des Tages, Monats und Jahres der Anmeldung, samtliche Anmeldungen fur 
ein Patent bzw. eine Erflnderurkunde in einem anderen Staat als den Vereinigten Staaten von Amerika angegeben, einschliefllich aller 
intemationalen PCT-Anmeldungen, die wenigstens ein anderes Land als die Vereinigten Staaten von Amerika bestimmen, deren 
Anmeldetag dem der Anmeldung, deren Prioritat beansprucht wird, vorangeht. 

Fruhere Anmeldungen: D.E. .1.Q2. . 3.7. . 28.6 ,.1 . .VOW . X 4.* D.8... 2.0 0.2 



Ich erkenne hiermit meine Pflicht zur Offenbarung jeglicher Informationen an, die nach meinem Wissen zur Priifung der Patentfahigkeit 
in Einklang mit Title 37, Code of Federal Regulations, § 1.56 von Belang sind, einschliefllich, im Hinblick auf 
Teilfortsetzungsanmeldungen, Informationen, die im Zeitraum zwischen dem Anmeldetag der fruheren Patentanmeldung und dem 
intemationalen PCT-Anmeldedatum der Teilfortsetzungsanmeldung bekannt geworden sind. 

Ich erklare hiermit, dafl alle in der vorliegenden Erklarung von mir gemachten Angaben nach bestem Wissen und Gewissen der 
Wahrheit entsprechen, und ferner, daB ich diese eidesstattliche Erklarung in Kenntnis dessen ablege, dafl wissentlich und vorsatzlich 
falsche Angaben oder dergleichen gemafl §1001, Title 1 8 des US-Codes strafbar sind und mit Geldstrafe und/oder Gefangnis bestraft 
werden konnen und dafl derartige wissentlich und vorsatzl ich falsche Angaben die Rechtswirksamkeit der vorl iegenden Patentanmeldung 
oder eines aufgrund deren erteilten Patentes gefahrden konnen. 



Name: 



......... ^ . . Kraus Alexander 

Wohnsitz: r ^ ffi&TOorcl&g . Deu-ts-Ghland. 



(Stadt und US-Staat, falls anwendbar, sonst Land) -r~ / 1 / ✓ « 

Postanschrift: Wehr landers tr-„ . 13.,. . 833-76. Taohort i^g r 



■Deutschland 



Staatsangehorigkeit: . 

Unterschrift des Erfinders: . . . . - ^v^^T^^T Datum: X tff.'P. 7l : . 

(falls nicht bereits das Anrragsformularunterschrieben wird oder 
falls die Erklarung nach Einreichurfg der intemationalen Anmeldung 
nach Regel 26/crberichtigtoderhinzugefugt wird. Die Unterschrift 
mufl die des Erfinders sein, nicht die des Anwalts) 



(der Unterschrift, falls das Antragsformular nicht unterschrieben 
wird oder der Erklarung, die nach Regel 26ter nach Einreichung 
der intemationalen Anmeldung berichtigt oder hinzugefugt 
wird) 



Name: Hubsch Christian 



Wohnsitz: Gmund r . .Deut&chland 

(Stadt und US-Staat, falls anwendbar, sonst Land) 

Postanschrift: Dor.fs.tr ,. . 14 , . .83.703 . Gmundr . Deutschland . 



Staatsangehorigkeit: . . . K {3k<&c4 

Unterschrift des Erfinders: . . rS . . . . .c£ * 

Datum: 

(falls nicht bereits das Antragsformular unterschrieben wird oder (der Unterschrift, falls das Antragsformular nicht unterschrieben 
falls die Erklarung nach Einreichung der intemationalen Anmeldung wi rd oder der Erklarung, die nach Regel 26/ er nach Einreichung 
nachRegel26rerberichtigtoderhinzugefugtwird. Die Unterschrift der intemationalen Anmeldung berichtigt oder hinzugefugt 
mufl die des Erfinders sein, nicht die des Anwalts) wird) 

|X] Diese Erklarung wird auf dem folgenden Blatt fortgeruhrt, "Fortsetzungsblatt fur Feld Nr. VIII (iv)*\ 



Formblatt PCT/RO/101 (Erklarungsbiart (iv)) (Januar 2002; Nachdruck Januar 2003) Siehe Anmerkungen zu diesem Antragsformular 



B Ian Nr. 



-PCT/EP2003/009005 : 



Fortseteungsblatt far Felder VIII (i) bis (v) ERKLARUNG 

r"%» er %lr ? ei 7 m Juf e '*r VU1 0) bU(v) "^tJuratteAngaben ausreicht. imbesondere im Fall,, dafi mehrals oveiErtlnd* ■ 
FeldNr. Vlll fivj au/geJBhrt werden: schreibenSie "FortsetzungvonFeldNr. VIJJ ..." fgebenSiedieZifferdes Feldesan^Z^l V" 
die erfcrderlichen Angoben entsprechend. der in dem Feld, in dem der Flat, nicht ^reichT^rgesclieZZ^ 
h,m,chthch ™*roder mehr ErUdnuxgen der Platz nicht ausreicht. soil ten Siejeweils ein separaZs Fcrtsetxungsblat, fi"r iZt^Jf 
e.nre.chen. Ihrd dieses Fortsetzungsblatt nicht benutzt. so sollte es dem Antrag nicht beigf^ZdeT ^ J &UOnmg 



Nan » c -- Albr.ephfe .CUSKbard 

% oh ? sia \ • ■ ■ • • • • • • ■ .Tftcherfcing.,. . £>eu.tschlan<J. 

(Stadt und US-Staat, falls anwendbar, sonst Land) 
Postanschrift: 



Jage.w^g. .7 a ,. . .8.33.42. .T.cKPher.tiag, . .Peuts.gftle.rvjl. 



Staatsangehdrigkeit: 
Unterschrift des Erfinders! _ r 

(fails nicht bereits das Antragsformular unterschriebVn wird oder 
falls die Eridarung nach Einreichung der internationalen Anmeldung 
nach Rcgel 26/e> berichtigt oder hinzugefugt wird. Die Unterschrift 
mufl die des Erfinders sein, nicht die des Anwalts) 



Datuin:.iK!t:,.0.^. N ^d^ 

(der Unterschrift, falls das Antragsformular nichtunterschrieben 
wird oderder Eridarung, die nach Regel 26/er nach Einreichung 
der internationalen Anmeldung berichrigt oder hinzugefugt 
wird) 



Name: . . . 
Wohnsitz: 



Gr.aasl.Hara.lcL 

Schonau, .Deutschland 



(Stadt und US-Staat, falls anwendbar, sonst Land) 

Postanschrift: .teiner-S tr . 18 K . .83 47 1. Schonau,. Deutschland 

Staatsangehorigkeit: . . .jDe&A&chr 

Unterschrift des Erfinders: . * . /S^^/»c^ Daturn: . ©.£ 

fa!kd^^^^h 0ra 5 l V untcrschri fben wird oder (der Unterschrift, falls das ^^^X^^^M^ 

wirdoderderEridarung,dienachRegel26/ernach Einreichung 



nach Regel 26rer berichtigt oderhinzugeffigt wird. Die Unterschrift 
mufl die des Erfinders sein, nicht die des Anwalts) 



der internationalen Anmeldung berichtigt oder hinzugefugt 
wird) 



Name: Hartl Angel ika.___ 

Wohnste .Tacharting., . .Deutschland 

(Stadt und US-Staat, falls anwendbar, sonst Land) ° 

Postanschrift; Fiedlars.tr-. . 3. r . 83342 .Tacher-tin^,. .Deutschland. 



Staatsangehorigkeit: ^ .<^^^^f 

Unterschrift des Erfinders: . DatU m: . . ^ . <?P. 

(falls nicht bereits das Antragsformular unterschrieben wird oder 
falls die Eridarung nach Einreichung der internationalen Anmeldung 
nach Regel ISter berichtigt oder hinzugefugt wird. Die Unterschrift 
mufl die des Erfinders sein, nicht die des Anwalts) 



(der Unterschrift, falls das Antragsformularnichtunterschrieben 
wird oder der Eridarung, die nach Regel 26/<?r nach Einreichung 
der internationalen Anmeldung berichtigt oder hinzugefugt 
wird) 



Name: Scheul Stefanie 



wohnsitz: Tro s tberg , . . Re»t»BtUaod 

(Stadt und US-Staat, falls anwendbar, sonst Land) 

Postanschrift: Lindacher . Str, . 4 3... . j3.33.Q8. .Tr.Qstbejcg,. .DeutscA JAOd 



Staatsangehorigkeit: . 7A>Ckrt50T\ . 
Unterschrift des Erfinders: .tK : 

(falls nicht bereits das Antragsformular untenchricben ^ird oder 
falls die Eridarung nach Einreichung der internationalen Anmeldung 
iuu:hRegel26rcrberichtigtoderhirmigefugtwird. Die Unterschrift 
mufl die des Erfinders sein. nicht die des Anwalts) 




Datum:*: . JAS&, ' 

(der Unterschrift, falls das Antragsformularntchtunterschrieben 
wird oder der Eridarung, die nach Regel 26rer nach Einreichung 
der internationalen Anmeldung berichtigt oder hinzugefugt 
wird) 



{X] Diese Eridarung wird auf dem folgenden Blatt fortgefuhrt, "Fortsetzungsblatt fur Feld Nr. VIII (iv)". 



FormblauPCT/RO/IOl (Fonse l zungsbI a u(urErklarungen)(M a rz200I; Nachdruck Januar 2002) SieHe Anwrkungen zu diesem Amragsfonnular 



BlattNr. 



TCTYEP2003/009005 - 



Fortsetzungsblart fOr Felder VIII (i) bis (v) ERKLARUNG 

rails der Piatt in einemder Felder VIII (i) bis (v) nicht fir alleAngaben ausreichl. insbesondere im Falte. dafi mehrals z»ei ErTmder /» 
Feld Mr. VIII fr) aufgefuhn werden; schreibenSie "FortsetzungvonFeldNr. VIII..." (geben Sie die Ziffer des Feldes an) und mZchensZ 
die erforderhchen Angaben entsprechend der in dem Feld in dem der Platz nicht ausreieht. vorgesckriebenen Art und Weise FalL 
himichtlich ziveier oder mehr Erklarungen der Platz nicht ausreichl. sdlien Siejeweils ein separates Fortsetzungsblattjurjede Erk/dmlZ 
einreichen. Wird dieses Fortsetzungsblatt nicht benutzt, so soltte es dem Antrag nicht beigefiigt werden. " 



Name: Kern _ Alfred 



Wohnsitz: . . . . Kirchwe.idach. r - .Deutechland 

(Stadt und US-Staat, falls anwendbar, sonst Land) 

Postanschrift: Rxnktr... . 2.4 , . .8 A5S8 . Kicchweidach*. .Deutschland . 



Staatsangehorigkeit: . . . . J).G4<^^^^ \ 

Unterschrift des Erfinders: . . (yW&*£.c£. . . a 
(falls nicht bcrcits das AntragsforrtulaMtaterschri^eifcn wird oder 
falls die Erklanxng nach Einreichung der imernationalen Anmeldung 
nach Regel 26rerberichtigt oderhinzugcfiigt wird. Die Unterschrift 
mufl die des Erfinders sein, nicht die des Anwalts) 



Datum: X ..JZQ.uQK. .2M3. 

(der Unterschrift, falls das Antiagsformularnichtunterschrieben 

wird oder der Erkiarung, die nach Regel 26/er nach Einreichung 

der imernationalen Anmeldung berichtigt oder hinzugefugt 

wird) 



Name: 



Wohnsitz: 

(Stadt und US-Staat, falls anwcndbar, sonst Land) 

Postanschrift: 



StaatsangehSrigkeit: 

Unterschrift des Erfinders: Datum: 

(falls nicht bereits das Antragsformular unterschrieben wird oder (der Unterschrift, falls das >^tiagsformuiar nichtunters^ 
falls die Erkiarung nach Einreichung der imernationalen Anmeldung wird oder der Erkiarung, die nach Regel 26fer nach Einreichung 
nachRegel26/erberichrigtoderhinzugefugtwird. Die Unterschrift der imernationalen Anmeldung berichtigt oder hinzugerugt 
mufl die des Erfinders sein, nicht die des Anwalts) wird) 

Name: 

Wohnsitz: 

(Stadt und US-Staat, falls anwcndbar, sonst Land) 

Postanschrift: _ ... 



Staatsangehorigkeit: 

Unterschrift des Erfinders: Datum: 

(falls nicht bereits das Antragsformular unterschrieben wird oder (der Unterschrift, falls das Antragsformularnichtunterschrieben 
falls die Erkiarung nach Einreichung der intemationalen Anmeldung wird oder der Erkiarung, die nach Regel 26fer nach Einreichung 
nachRegeI26/erberichtigtoderhmzugefugtwird. Die Unterschrift der imernationalen Anmeldung berichtigt oder hinzugefugt 
mufl die des Erfinders sein, nicht die des Anwalts) wird) 

Name: 

Wohnsitz: 

(Stadt und US-Staat, falls anwcndbar, sonst Land) 

Postanschrift: , 



StaatsangehSrigkeit: 

Unterschrift des Erfinders: Datum: „ 

(falls nicht bereits das Antragsformular unterschrieben wird oder (der Unterschrift, falls das Antragsformularnichtunterschrieben 

falls die Erkiarung nach Einreichung der internarionalen Anmeldung wird oder der Erkiarung, die nach Regel 26/er nach Einreichung 

nach Regel 26fer berichtigt oder hinzugefugt wird. Die Unterschrift der internarionalen Anmeldung berichtigt oder hinzugefugt 

mufl die des Erfinders sein. nicht die des Anwalts) wird) 



□ Dicse Erkiarung wird auf dem folgenden Blact fongefuhrt, "Fortserzungsblan fur Feld Nr. VIII (i v )" 



FormblatiPCT/RO/10I (F0nset2ungsb.au fur Erklarungen) (M3rz 200 1; Nachdruck Januar 2002) Siehe Anmerkungen zu diesem Antragsformular 



